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<§) Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch und daraus hergestelltes strahlungsempfindliches 
Aufzeichnungsmaterial 

Es wird ein positiv arbeitendes strahlungsempfindliches 
Gemisch beschrieben, das als wesentiiche Bestandteile 

a) ein bei Bestrahlung eine starke Saure bildendes a-Carbo- 
nyl-a-sutfonyl-diazomethan derallgemeinen Formel 

Ri-CO-C-S0 2 -R 2 I 

N ? 

worin 

R 1 und R 2 voneinander unabhangig einen ggf. substituierten 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Heteroarylatrest bedeuten, 

b) eine Verbindung mit mindestens einer durch Saure spalt- 
barenC-O-C oder C-O-Si-Bindung und 

c) ein in Wasser unlosliches, in wa&rig-alkaitschen Losun- 
gen losliches oder zumindest quellbares Bindemittel 

" enthalt. 

f Das erfindungsgemafce strahlungsempfindliche Gemisch 
zeichnet sich durch eine hohe Empfindiichkeit uber einen 
* weiten Spektralbereich aus. Es zeigt ebenso eine hohe 
2 thermische Stabilitat und bildet bei Belichtung keine korro- 
J dierenden Photolyseprodukte. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung betriff t ein positiv arbeitendes, strahlungsempfindliches Gemisch, das als wesentliche Bestand- 
ile 

a) einebeiBestrahlungeine starke Saure bildende Verbindung, 

b) eine Verbindung mil mindestens einer durch Saure sp^^ 

c) ein in Wasser unldsliches, in wafirig-alkalischen Losungen I6sliches oder zumindesi quellbares Bindemit- 



'"Sfe 1 Erfmdung betrifft weiterhin ein daraus hergestelltes strahlung sempfindliches ^"^^^"^^^^^^J?^ 
zur Heretellung von Photoresists, elektronischen Bauteilen, Druckplatten oder zum Formteilatzen geeignet ist. 

BdS ^KSographie ist die Grenze der Auflosung durch die Wellenlange der vemende ttMg 
voreecebea Die stetige Verkleinerung der Strukturdimensionen, beispielsweise in der Chip- Heretellung. erfor- 
S^XSSS^ii^ veranderte Li thographietechniken. Wegen ihrer kurzen W(Mvw^ 
beispielsweise energiereiches UV-Licht oder Elektronen- and Rontgenstnihlen ^ 3 

der Lithographietechniken auBert sich insbesondere aber in einer Veranderung der AnsprQche an das stran- 

'Xe^ AnsprOche wird beispielsweise im Aufsatz von CG. Wilson ^Resist 

Materials - Theory and Chemistry" (Introduction to Microlithography, Theory, Materials, and Processing 
SerLsgeber L F Sompson, C. & M J- Bowden, ACS Symp. Ser. 219, 87 (1983> American Chermcal 
Society Washington) gegeben. Es besteht daher ein verstarkter Bedarf an strahlungsempfmdlichen Gemischen, 
d^usml?in einem weiten Spektraibereich empfindlich sind und dementsprechend m der konvennonel- 
len UV-Lithographie oder ohne EmpfindlichkeitseinbuBen in den fortgeschnttenen Technologies wie z. B. der 
Mid- oder Deep-UV- t Elektronen- oder Rdntgenstrahllithographie,einsetzbarsmd. 

Gemische der oben genanmen Zusammensetzung sind prinzipiell bekannt ^^[^^ S£ f£ 
^7 7Q77R- 41 01 323- 4189 323 44 91628: 4603 101, den DE-A 23 06 248; 26 10 842; 27 18 254; 29 28 636, 

30 00 42 562;02 02 196oder03 02359beschrieben. , , > u - a u\ 

Bei der Belichtung der vorstehend beschriebenen Materiaiien wird durch die Photoryse der Verbindung (a) 
eine Saure gebildet, die eine Spaltung der C-O-C- oder C-O-Si-Bindung der Verbindung (b) in der Weise 
bewirkt, daB die belichteten Bereiche der lichtempfindlichen Schichten in einem wSBng-alkalischen Entwickler 

16 AhVerbmdungen (al die als photolytische Saurespender charakterisiert werden konnen, wurden bisher 
insbesondere Onium-Salze, wie Diazonium-. Phosphonium-, Sulfonium- und I^n^alze von nicht nukle- 
ophilen Sauren. z. B. von HSbF*. HAsF* oder HPF 6 0- V. Crivello, Polym. Eng Set 23, 0 »X "ft™; 
bindungen (EP-A 02 32 972, DE-A 15 72 089, DE-A 18 17 540, DE-A 19 49 010, US-A 39 12 606 DE-A 23 i 17 
hleS (US-A 35 15 552, US-A 35 36 489, US-A 37 79 778, DE-A 27 18 259, 

DE-A 33 37 024, DE-A 33 33 450, DE-A 23 06 248, DE-A 22 43 621, DE-A 12 98 414) oder Tnchlo^rmethyloxadw- 
zolderivate (DE-A 30 21 599, DE-A 30 21 590, DE-A 28 51 472, DE-A 29 49 396, EP-A 1 35 348, EP-A 01 35 863), 
o-Chinon-diazidsulfochlorideoderOrganometall-Organohalogen-ICombinationenempfohlen. 

Die Verwendung derartiger photolytischer Saurespender bringt aber gewisse Nachteile mit sich, die ihre 
Einsatzmdglichkeiten in verschiedenen Anwendungsbereichen drastisch einschranken. So sind z. B. viele der 
Oniumsalze toxisch. Ihre Loslichkeit ist in vielen Losungsmitteln unzureichend, was in einer Begrenzung der 
Auswahl der Belackungsldsungsmittel resuitiert Dariiber hinaus werden bei Verwendung der Oniumsalze z. T. 
unerwunschte Fremdatome eingefOhrt, die insbesondere in der Mikrolithographie zu ProzeBstorungen ffunren 
konnen. Ferner bilden sie bei der Photolyse sehr stark korrodierend wirkende Bronstedt-Sauren, die den Einsatz 
von diese enthaltenden strahlungsempfindlichen Gemischen auf empfindlichen Substraten unbefnedigend ma- 
chen Auch die Halogenverbindungen sowie die Chinondiazidsulfonsaurechloride bilden stark korrosiv wirken- 
de Haiogenwasserstoffsauren. Ferner besitzen derartige Verbindungen auf gewissen Substraten nur eine be- 
grenzte Haltbarkeit, die entsprechend den Lehren der DE-A 36 21 376 in der Vergangenheit dadurch verbessert 
wurde, daB zwischen Substrat und strahlungsemprmdlicher, Verbindungen des Typs (a) enthaltender Schicht 
eine Zwischenschicht eingezogen wurde, was allerdings zu einer unerwunschten Zunahme von Defekten und 
einer Verminderung der ProzeBreproduzierbarkeit fiihrt Es bestand dariiber hinaus bisher die Auffassung, daB 
Verbindungen des Typs (b) nur durch die oben beschriebenen, in der lichtempfindlichen Schicht gut beweglichen 
Sauretypenspaltbarseien. m 

Neuere Arbeiten von F. M. Houlihan et aU SP1E 920, 67 (1988) haben jedoch gezeigt, daB neben den oben 
genannten Saurespendem auch Nitrobenzyltosylate, die bei Belichtung wenig beweghche Sulfonsauren bilden, 
in gewissen saurelabilen Resistformulierungen verwendbar sind. Die dabei erzielten Empfindlichkeiten und die 
thermische Stabilitat der Photoresiste erwiesen sich jedoch als unzureichend. 

Wegen der auf gefOhrten Nachteile besteht daher ein Bedarf an weiteren photolytisch wirkenden Saurespen- 
dem, die als Bestandteile von strahlungsempfindlichen Gemischen die oben beschriebenen Nachteile nicht 
aufweisen und die somit eine ausreichende Reaktivitat und Saurestarke besitzen. urn Verbindungen des Typs (b) 
es auch bei kurzen Belichtungszeiten in ihre Spaltprodukte zu OberfiihrerL 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein strahlungsempfindliches Gemisch auf Basis von saurebildenden in 
Kombination mit saurespaltbaren Verbindungen vorzuschlagen, wobei die photolytisch eine Saure bildende 
Verbindung (a) m6glichst stabil auf alien bekannten Substraten sein sollte und als Photoprodukt eine nicht 
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korrosiv wirkende Saure generiert 
ErfindungsgemaB wird ein strahlungsempfindliches Geraisch vorgeschlagen. das als wesenthche Bestandteile 

a) eineunterEinwirkungaktinischerStrahlungeine starke Saure bildende Verbindung, 

b) eine Verbindung mil mindestens einer durch Saure spaltbaren C-O-C- oder C-O-Si-Bindung und 

c) ein in Wasser unl6sliches. in waBrig-alkalischen Losungen I6sliches oder zummdest quellbares Bindemit- 
tei 

^DaferfindungsgemaBe Gemisch isi dadurch gekennzeichnet. daB die bei Bestrahlung eine starke Saure 
bildende Verbindung (a) ein o-Carbonyl-o-sulfonyl-diazomethan der allgemeinen Formel I 

R'— CO— C— SO,— R J (D 

II 

istf worm 

R' und R 1 voneinander unabh&ngig einen ggf. substituierten Alkyl-. Cycloalkyl-. Aryl- oder Heteroarylrest 

bedeuten. . , 

ErfindungsgemaB wird darfiber hinaus ein strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmatenal vorgeschlagen, 
das aufeinemTrager als strahlungsempfindliche Schicht das oben beschriebene Gemisch enthalt 

Das erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Gemisch zeichnet sich durch erne hohe Empfmdhchkeit uber 
einen weiten Spektralbereich aus. Es zeigt eine hohe thermische Stabilitat und schafft die Moglichkeit, auch 
feinste Strukturen einer Vorlage strukturgenau wiederzugeben. Durch die Behchtung werden keine korrodie- 
renden Photolyseprodukte gebildet, so daB das Gemisch auch auf empfindlichen Substratmatenalien Verwen- 
dungfinden kann. w9 . , _ . 

FQr die Herstellung des strahlungsempfindlichen Gemischs konnen Verbindungen der allgemeinen Forme! 1 
verwendet werden, in denen R 1 und R 2 je einen voneinander unabhangigen, ggf. substituierten Alkyl-, Cycloal- 
kyl-, einen ggf. substituierten Arylrest oder einen ggf. substituierten Heteroarylrest darstellen. 

Beispiele geeigneter Substituenten R ! und R 2 in a-Carbonyl-a-sulfonyUdiazomethanen der allgemeinen For- 

mellsind: _ B M , . 

Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-, Nonyl-, Decyl- oder Undecylgruppen, sowie 
deren Stellungsisomere, Benzol und Naphthalin sowie deren Derivate, in denen ein oder mehrere Wasserstoff- 
atome beispielsweise durch Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxyalkyl-, Aryl-, Aryloxy-, Ary lalkoxy-, Halogen-, Cyano-, Nitro-, 
Carbonyl-, Carboxyl- oder ahnliche Reste substituiert sind. Besonders bevorzugte Subsutuenten smd Alkyl, 
Alkoxy, Alkoxyalkyl, Halogene, insbesondere Chlor oder Brom, sowie Cyano, wobei Alkyl- bzw. Alkoxyalkylre- 
ste insbesondere 1 bis 3 C- Atome enthaiten. 

Unter den Verbindungen der allgemeinen Formel I sind solche bevorzugt, in denen R 1 oder R* voneinander 
unabhangig einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen ggf. substituierten Arylrest aufweisen, und 
mindestens einen der Reste R' oder R 2 einen ggf. substituierten Arylrest darstellt, wobei ein- oder zweikermge 
Arylreste besonders bevorzugt sind. . 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel f, in denen R 1 und R z mindestens einen 
voneinander unabhangigen, ggf. substituierten Arylrest darstellen, insbesondere 

Methylsulfonyl-benzoyl-diazomethan 

Ethylsulfonyl-benzoyl-diazomethan 

Methylsulfonyl-4-brom-benzoyl-diazomethan 

Ethylsulfonyl-4-brom-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-m-toluoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-p-toluoyVdiazomethan 

Phenylsulfonyl-3-methoxy-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-4-methoxy-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-3-chlor-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-4-chlor-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-2-brom-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-3-brom-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-4-brom-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-4-cyano-benzoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl- 1 -naphthoyl-diazomethan 

Phenylsulfonyl-2-naphthoyl-diazomethan 

P-TolylsuIfonyl-benzoyl-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-m-toluoyl-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-p-toluoyl-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-3-methoxy-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-4-methoxy-benzoyl-diazomethan 

P-TolylsulfonyI-3-chlor-benzoyl-diazomethan 
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P-ToIy!sulfonyl-4-chlor-benzoyl-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-2-brom-benzoyI-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-3-brom-benzoyl-diazomethan 

P-Tolylsulfony!-4-brom-benzoy1-diazomethan 

p/Tolylsulfonyl-4-cyano-benzoyl-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl- 1 -naphthoyl-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-2-naphthoyl-diazomethan 

Diese Vcrbindungen sind deshalb besonders geeignet, weil sie einerseits eine hohe Photolysereaktiviaa 
aufweisen,anderereeits aber eine ausre^ ...... 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten a^bonyl^sulfonyl-d^ 
bekannt Ihre Herstellung wurde beispielsweise von W. Iliger, Uedgehegener und M. Regit^ Ann 1 
(1972) beschrieben. Eine Zusammenfassung ihrer Herstellung und Eigenschaften wurd< i vor i M. Regitz und G. 
Maas in dem Buch "Diazo Compounds, Properties and Synthesis", Academic Press, Orlando, 1986 gegeben. 

Daruber hinaus wurde ihre Verwendung als Losungsinhibitoren fflr positiv arbeitende Materialmen, msbeson. 
dere^r Druckplatten, in der Vergangenheit von A. Pool et aU J. Photogr. So, 19. 88 (1971), untersucht; ihre 
praktische Eignung in Photoresistformulierungen wurde aber wegen unzureichender Lichtempfmdhchkeit aus- 

gC SSjSher besonders Oberraschend, daB die erfindungsgemaB eingesetzten Vcrbindungen der Jgemeinen 
Formel I bei ihrer Photolyse ausreichende Mengen von ausreichend starken Sdurenbilden, die die Herstellung 
des erfindungsgemaBen, hochempfindlichen positiv arbeitenden strahlungsempfindhchen Gemischs er auben, 
Wenngleich Line genauen Vorstellungen Ober das AusmaB und die Art der gebildeten Sauren besteht, so ist 
doch davon auszugehen,daB sich insbesondere Sulfon- oder Sulfinsauren durch die Photolyse bilden. 

Gegeniiber den bisher verwendeten photolytisch erzeugten Sauren, wie beispielsweise Chlorwasserstoffsau- 
re zeieen diese Sauren infolge ihres hohen Molekulargewichts eine viel germgere Diffusionsneigung bzw. 
Beweglichkeit im erfindungsgemkBen strahlungsempfindlichen Gemisch, so daB es e in erseits Oberraschend war, 
daB eine hachsten Anspriichen genOgende Bilddifferenzierung erreicht werden konnte, und andererseits aber 
um so uberraschender. dafl der Kontrast und damit das Aufl6sungsverm6gen des strahlungsemprindhchen 
Gemischs bei vergleichbarer Empfindlichkeit noch gesteigert wurd* Weiterhin war es Qberrascheni daB die 
a-Carbonyl-a-sulfonyl-diazomethane der allgemeinen Formel I auch durch energiereiche, kurzwelhge Strahlung 
aktivierbar sind, und damit beispielsweise die Herstellung eines hochempfmdlichen Photoresists fur energierei- 
che UV2-Strahlung (248 nm) moglich ist Insbesondere war es aber unerwartet, daB sogar noch im Bereich der 
klassischen optischen Lithographie (436 nm) eine ausreichende spektrale Ansprechbarkeit vorhanden ist 

Als aktinische Strahlung soil in diesem Zusammenhang jede Strahlung verstanden werden, deren Energie 
mindestens der des kurzwelligen sichtbaren Lichts entspricht Geeignet ist dabei insbesondere UV-Strahlung im 
Bereich von 190 bis 450 nm, bevorzugt von 200 bis 400 nm, besonders bevorzugt von 200 bis 300 nm, aber auch 
Elektronen-oderRdntgenstrahlung. ^ . bm . - 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten, z.T. neuen a-arbonyl-a-sulfonyl-diazomethane wird 
anhand des bevorzugten p-Toluoyl-4-brombenzoyl-diazomethans verdeutlicht (GT - Gewichtsteile): 

27,8 GT 4-Bromphenacylbromid und 16,4 GT Natriumbenzolsulfinat werden in 250 GT Ethanol suspendiert 
und 5 Stunden zum RQckfluB erhitzL Die noch warme LOsung wird filtriert Nach der Abkuhlung wird der 
gebildete Niederschlag abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 25,5 GT fast farbloser Itnstalle, 
die sich als analysenreines PhenylsulfonyK4-brom-benzoyl)-methan erweisen. 

10 GT des vorstehend erhaltenen Produkts werden zusammen mit 4,8 GT Tosylazid in 90 GT Acetonitnl 
gelGst und auf 0°C gekOhlt Zu dieser Mischung werden 23 GTTriethylamin derart zugetropft, daB die Tempe- 
ratur unterhalb von 10 6 C bleibt Die Mischung wird 8 Stunden bei Raumtemperatur nachgerOhrt und anschne- 
Bend vom Losungsmittel befreit Der ROckstand wird in Methylenchlorid aufgenommen und zweimal mit 
100 GT 5% waBriger Natriumhydroxid-Ldsung extrahiert, neutral gewaschen und getrocknet Nach Abdampfen 
des Losungsmittels verbleibt ein Feststoff, der aus Essigester umkristallisiert wird Man erhalt 7,5 GT blaBgelber 
Kristalle mit einem Zersetzungspunkt von 122°C,die sich als analysenreines Pheny1suIfonyl-(4-bronibenzoyl)-di- 
azomethan erweisen. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Werte: 



ber.: 

55 C 46,02%, H 2,47%, N 7,67%, S 8,76%, Br 21,91% 
gef.: 

C 47,1%, H 23%, N 73%, S 8,4%, Br 22,7% 



60 



65 



»H-NMR(CDCIa): 7,4-8,2 ppm(m,9 H). 
WCHCI 3 )« 242nm. 

Auf analoge Weise lassen sich die anderen, oben genannten Verbindungen der allgemeinen Formel I herstel- 

^Die im erfindungsgem&Ben strahlungsempfindlichen Gemisch enthaltenen photolytischen Saurespender kon- 
nen allein oder in Kombination mit anderen Saurespendern der genannten Klasse Verwendung finden. Es sind 
aber auch Kombinationen mit anderen photolytischen Saurespendern moglich, wozu sich insbesondere die in 
der gleichzeitig eingereichten Anmeldung P . . . beschriebenen a/x«Bis-sulfonyl-diazo-methane eignen. 
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DarOber hinaus lassen sich die erfindungsgemaBen Saurespender der allgemeinen Formel 1 1 Jjij^j 

vaten^TOE-A 30 21 M9 DE-A 30 21 590, DE-A 2851472, DE-A 29 49 396, EP-A 135348. EP-A 0 35 863). 

binationen sind aber insgesamt nicht bevorzugt, da in solchen strahlungsempfindlichen Gemischen die eingangs 

" Formel I im erfindungsgemaBen Gemisch »iegt in, allgemeinen 

A? » dem erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemisch haben sich vor 

allem folgende Verbindungsklassen bewihrt: 

a) solche mindestens einer Orthocarbonsaureester- und bzw. oder Carbonsaureamidacetalgruppierung. 
wobe^die Verbmdungen auch polymeren Charakter haben und die genannten Gruppierungen als verknQp- 
fende Elemente in der Hauptkette oder als seitenstandige Substituenten auftreten konnen, 
fa) t^T^ m^bi^Stn mit wiederkehrenden Acetal- und/oder Ketalgruppierungen .n 

JvSdungen mit mindestens einer Enolether- oder N-Acyliminocarbonatgruppierung, 

d) cyclische Acetale oder Ketale von B-Ketoestern oder -amiden, 

e) Verbindungen mitSilylethergruppierungen, 

J^SS— XTSK *— f— • ,i» LM«* » Entwickler 
zwischen 0,1 und 100 g/1 aufweisen, 

h) Ether auf der Basis tertiarerAlkohole und ... . , 

i) Carbonsaureester und Carbonate tertilrer. allylischer oder benzyhscher Alkohole. 

Durch Saure spaltbare Verbindungen des Typs (a) als Komponenten strahlungsempfindlicher Gmische ^ind 
in der EP-A 00 22 571 und der DE-A 26 10 842 ausfUhrlich beschrieben. Gemische, die Verbindungen des Typs 
b) enthalten, sind in den DE-C 23 06 248 und 27 1 8 254 dargestellt Verbindungen des Typs (c) wcjnin den 
EP-A 00 06 626 und 00 06 627 beschrieben. Verbindungen des Typs (d) werden in der EP-A 02 02 196 und 
Verbindungen die dem Typ (e) zuzurechnen sind. in den DE-A 35 44 165 und 36 01 264 vorgestellt Verb.ndun- 
gen d« ^ps (0 nndet man in den DE-A 37 30 785 und 37 30 783. wahrend Verbindungen vom Typ g) in der 
DE-A 37 30 787 behandelt werdea Verbindungen vom Typ (h) werde, , z. B. .r , der US-A 46 , W 101 bochneba 
und Verbindungen vom Typ (i) z. B. in der US-A 44 91 628 sowie von J. M. Frechet et al, J. Imaging Scl 30, 59-64 

(> If Wnnen auch Mischungen der genannten saurespaltbaren Materialien eingesetzt werden. Bevorzugt ist 
ailerdings ein saurespaltbares Material, das einem der obengenannten Typen zuzuordnen ist. und darunter 
22 Teienien. die eine durch Saure spaltbare C-O-C-Bindung aufweisen. Besonders bevorzugt sind 
Sn?enMateriLien.diedenTypen(a).(b).(g)undO^ 

Acetale hervorzuheben; von den saurespaltbaren Material™ des Typs fe) insbesondere cbeja »*« 
Aldehyd- bzw. Ketonkomponente einen Siedepunkt von groBer als I50«C, vorzugsweise grbBer als 200 C, 

^DerGehalt an saurespaltbarem Material in dem erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemisch sollte 
bei 1 bis 50Gew.-%, vorzugsweise bei 5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Scnicnt, 

Dm erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Gemisch enthall ferner mindestens ein polymeres. in Wasser 
unlosliches, in waBrigen alkalischen Losungen aber losliches, zumindest aber quellbares Bindemittel. Das Binde- 
mittel zeichnet sich im besonderen dadurch aus, daB es die Bestandteile des erfindungsgemaBen strahlungsemp- 
findlichen Gemisches gut lost und insbesondere im Wellenlangenbereich von 190 bis 300 nm eine moglichst 
geringe Eigenabsorption. d h. eine hohe Transparent aufweisL Hierunter fallen insbesondere nicht diejemgen 
Bindemittel auf der Basis von Novolak-Kondensationsharzen.die in der Regel in Kombination von Naphthoch- 
inondiaziden als photoaktive Komponenten eingesetzt worden sind Zwar lassen Novolak-Kondensationsharze 
nach bildmaBiger Belichtung in den nicht belichteten Bereichen eine Erniedrigung der L6slichkeit gegenuber 
waBrig-alkalischen Entwicklern erkenneiudoch ist ihre Eigenabsorption in dem fflr die Belichtung gewOnschten 
Wellenlangenbereich unerwunscht hoch. . . . 

Die genannten Novolak-Kondensationsharze kdnnen aber in Mischung mit anderen als Bmdemittel geeigne- 
ten Harzen mit hdherer Transparenz eingesetzt werden. Die Mischungsverhaitnisse richten sich dabei vorwie- 
gend nach der Art des mit dem Novolakharz zu mischenden Bindemittels. Insbesondere spielen dessen Grad an 
Eigenabsorption im genannten Wellenlangenbereich, aber auch die Mischbarkeit mit den anderen Bestandteilen 
des strahlungsempfindlichen Gemisches eine entscheidende Rolle. Im allgemeinen kann aber das Bindemittel des 
erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemisches bis zu 30Gew.-%. insbesondere bis zu 20Gew.-%, 
eines Novolak-Kondensationsharzes enthalten. 

Als Bindemittel geeignet sind Homo- oder Copolymere des p-Hydroxystyrols sowie seiner Alkyldenvate, z. B. 
des 3-Methylhydroxystyrols, sowie Homo- oder Copolymere anderer Polyvinylphenole. z. B. des 3-Hydroxysty- 
rols oder die Ester oder Amide von Acrybaure mit phenolischen Gruppen aufweisenden Aromaten. Als Como- 
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nomere im Copolymeren kdnnen polymerisierbare Verbindungen wie Styrol. Methacrylsauremelhacrylat, 

A ^„S m!^ erhanen, wenn zur HersteUung von Copolymeren 

defoEn Tvd sEum enthaltende Vinylpolymere, z. B. Vinyltrimethylsilan. verwendet werden. Die Transpa- 
tZ Sr iSSSS i« im intercssierenden Bercich im allgemeinen hoher, 50 daB e.ne verbesserte Struktu- 

rf vSriSSSl Erfolg lassen sich auch Homo- oder Copolymere des Maleinimids verwenden. Auch diese 
BhSlJES^ tS««^~ ™ beschriebenen Wellenlangenbereich Ah Comonomerc ^en auch 

iSEnd^arOberhinaus auch Copolymere 

kalischen Losungen eine Loslichkeitserhdhung bewirken. Hierunter zahlen beispieisweise Maleinsaureannyurid, 

U S7SSSX^ Mischungen auftreten. sofem sie mischbar sind -* 

Qualitaten des strahlungsem P r,ndUchen Gemisches nicht verschlechtern. Bevorzugt sind jedoch B.ndem.ttel. 

WekhTacher Netzmittel und Verlaufmittel, aber auch Polyglykole, Cellulosee.her. z B. Ethylcellulose. zur 
VerbesserungspeziellerErfordernisse.wieFlexibilitat^^ 

Vorzuesweisrwird das erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Gem.sch in Losungsmmeln [z B. Ethylen- 
glykorGlyko e?he GlSolmonomethylether, Glykoldimethylether, Glykolmonoethylether oder Propylengly- 
koCnStther insbesondere Propylenglykolmethylether. aliphatische Ester (z. B. Ethylaceta 
hylacetat. Alkoxye hylacetat, n-Butylacetat. Propylenglykolmonoalkyletheracetat, ^ 
koSileXrLeToder AmylaceL). Ether (z B. Dioxan), Ketone (z B. Methylethylketon Methylisobutylke- 
fo7c7clopen«^n und Cyclohexanon), Dimethylformamid, Dimethylacetamid ; H^?^^"^- 
mid N-Methylpyrrolidon, Butyrolacton, Tetrahydrofuran und Mischungen derselben] gelost Besonders bevor- 

^ndfi^^ 

Schichtstarke und den Trocknungsbedingungen ab. Ebenso mussen die Losem.ttel chem.sch neutral sein, d. h. s.e 
dOrfenmitdenQbrigenSchichtkomponentenirreversibelreagieren. 

Die init der, , Bestfndteilen des strahlungsempfindlichen Gemisches entstehenden Losungen haben .n der Regel 
einen Feststof fgehalt von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise bis 50 Gew.-%. 

ErfindungsgemaB wird ferner ein strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmater.al beansprucht, das im we- 
sentlichen aus einem Substrat und dem darauf aufgetragenen strahlungsempHndlichen Gemisch besteht 

Als Substrate kommen alle Materialien in Frage. aus denen Kondensatoren, Halbleiter, mehrlag.ge gedruckte 
Schaltungen oder integrierte Schaltkreise bestehen bzw. hergestellt werden konnen. Insbesondere sind Oberfia- 
chen aus thermisch oxidiertem und/oder mit Aluminium beschichtetem Sihciummatenal zu nennen, die ggf. auch 
dotiert sein konnen, einschlieBlich aller anderen in der Halbleitertechnologie flbl.chen Substrate, w,e bezels- 
wele Silidumnitrid,Galliumarsenid und .ndiumphosphid We^^^ 

HersteUung bekannten Substrate in Frage, wie z. B. Glas und Indium-Z.nnox.d, ferner Metallplatten und -fohen 
- beispielsweise aus Aluminium. Kupfer, Zink-, Bimetall- und Trimetallfohen, aber auch elektnsch nichtleitende 
Folien, die mit Metallen bedampft sind, ggf. mit Aluminium beschichtete SiOrMaterialien und Papier Diese 
Substrate kdnnen einer Temperaturvorbehandlung unterzogen werden, oberfiachl.ch aufgerauht, angeaut oder 
zur Verbesserung erwunschter Eigenschaften, z B. der Erhohung der Hydrophilie, mit Chemikalien behandelt 

"in einer besonderen Ausfiihrungsform kann das strahlungsempfindliche Gemisch zur besseren Haftung in 
dem Resist oder zwischen dem Resist und dem Substrat einen Haftvermittler enthaUen. Be. Sihcium- bzw. 
Siliciumdioxid-Substraten kommen hierfur Haftvermittler vom Aminosilan-Typ. wie z. B. 3-Amino-propyltnet- 
hoxysilan oder Hexamethyl-disilazan, in Frage. . 

Beispiele furTrager, die zur HersteUung von photomechanischen Aufzeichnungsschichten, wie Druckformen 
fur den Hochdruck. Flachdruck und Siebdruck sowie von Reliefkopien, Verwendung finden konnen, sind Alumi- 
niumplatten, ggf. anodisch oxidiert, gekornt und/oder silikalisiert, Zinkplatten und Stahlplatten, die ggf. ver- 
chromtwurden, sowie Kunststoffolien oder Papier. _ _ 

Das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial wird bildmaBig belichtet. Quellen akumscher Strahlung sind: 
Metallhalogenidlampen, Kohlebogenlampen, Xenonlampen und Quecksilberdampfkmpen. Ebenso kann eine 
Belichtung mit energiereicher Strahlung wie Laser-. Elektronen- oder Rdntgenstrahlung erfolgen. Besonders 
bevorzugt sind jedoch Lampen. die Ucht einer Wellenlange von 190 bis 260 nm ausstrahlen kdnnen, d.h. 
insbesondere Xenon- oder/und Quecksilberdampflampen. Daruber hinaus lassen sich auch Laserlichtquellen 
verwenden. z B. Excimerlaser, insbesondere KrF- oder ArF-Laser, die bei 249 bzw. 193 nm emittieren. Die 
Strahlungsquellen mOssen in den genannten Welleniangenbereichen eine ausreichende Emission aufweisen. 

Die Schichtstarke variiert in Abhangigkeit von ihrem Einsatzgebiet Sie betragt zwischen 0,1 und 100 urn, 
insbesondere zwischen 1 und 10 pm. . 

Geeenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur HersteUung ernes strahlungsempfindlichen Aulzeicn- 
nunBsmaterials. Das Auftragen des strahlungsempfindlichen Gemisches auf das Substrat kann durch Aufspru- 
hen FheBbeschichten, Walzen, Schleuder- und Tauchbeschichten erfolgen. Danach wird das Losungsmittel 
durch Verdampf en entfernt. so daB auf der Oberfiache des Substrats die strahlungsempfindliche Sch.cht zuruck- 
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bleibt Die Entfernung des Losungsmittels kann ggf. durch Erhitzen der Schicht auf Temperaturen 
mE? wiSen DaVcemisch kann aber auch zunachst auf obengenannte Weise auf e.nen Zwischentrager 
fSSSSSi^S!^ unter Druck und erhOhter Temperatur auf das endgfilt ge TOS«n»»d 
to£X$£* Sfechentrtger konnen grundsatzlich alle auch als Tragermatenahen «^gew,esenen 
MatSen Anwendimg finden. AnschlieBend wird die Schicht bildmlB.g bestrahlL Danach wird m der strah- 
fiSSdkta Schicht durch Entwicklung ein Bildmus.er freigelegt, .ndem d.e Sch.cht m.t emer Entwck- 
lerldsung behandelt wird, die die bestrahlten Bereiche des Materials lost bzw. ent taut. HuA -«ii 

Als EntwfcSS werden Losungen von Reagenzien wie z. B. Silikaten, Metas.hkaten Hydroxrien, 
J^XSSSSS^ ^bonaten bzw. Hydrogencarbonaten, von Alkali und/oder EnWk.lt m^son- 
oerc von A^LU aber auch Ammoniak : und dergleicher ' Jftfg^^SaB 
Liden in der US-A 47 29 941, der EP-A 00 62 733, der US-A 46 28 023. der US-A 41 41 733, der EP A 00 97 Z8/ 
und der EP-AM 23 758 bSieben. Der Gehalt dieser Substanzen in der Entwicklerl5 SU ng betrSgt ,m allgeme^ 
nenO 1 bt 15Ge"% vorzugsweiseO^ bis 5 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der EntwicklerlOsung. Metall.o- 
n !&A % twickTe. werden insbesondere verwendet Den Entwicklem k6nne„ ggf genngere Mengen ernes 
Nettmittels zueesetzt sein urn die AblOsung der belichteten Stellen im Entwickler zu erleichtern. 

SSiffiSL werden ggf.nachgehartet Dies geschieht im ailgemeinen dadurch.daB man 
di > RerisSSr au liner hot-plate bis zu einer Temperatur unter der FlieBtemperatur ertnttt und ansch .e- 
SindSt wS Reiner Xenon^uecksilber-Dampflampe (Bereich von 200 bb 250 nm) ganzflkckg behchtet 
Durch ™ ese ^Nachhirtung werden die Resiststrukturen vernetzt. so daB die Strukturen erne FUeBbestand.gke.t 
Sfgemlmen nis zu Speraturen von fiber 200«C aufweisen. Die Nachhartung kann auch ohne Temperatur. 
erhahung unter Einstrahlung von energiereichem UV-Ucht erf olgen. i:.i.„„„„k;„*«, 

Bevorzugte Anwendung findet das erfindungsgemaBe strahlungsempf.ndl.che Gem.sch .n hthograpmschen 
ProzS7n I ur Herctenunf integrierter Schaltungen oder von diskreten elektrischen Baustemen. Das aus dem 
S heVgeS ^Athnungsmaterial dient dabei als Maske ffir die folgenden ProzeBschntte. H.ernnter 
Shlen z. B das Atzen des Schichttrfgers, die Implantation von Ionen in den Schichttrager oder d.e Absche.dung « 

V ° D S tlSSSSSS^^ Auswah. der Erf.ndung dar. Diese sol. daher 

ni t!et£ie^^ i0 

der Mikronthographie unter Verwendung von Strahlung untersch,edl.chster Energje. ^hand der Verges- 30 
beisoiele 9 und 10 wird die Oberlegenheit der erfindungsgemaBen Gemische gegenuber dem Stand der Techmk 
belegt Die Beispiele 11 und 12 dokumentieren die Anwendbarkei. des Gemisches .n gedruckten Schaltungen 
und Flachdruckplatten. 

Beispicl 1 35 
Es wurde eine Beschichtungsldsung hergcstcllt aus 
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2,0 GT p-Methoxybenzaldehyd-bis(phenoxyethy)).acetal, hcrgestellt analog dem Herstellungsbeispiel 1 der 
DE-A37 30 787, und 

0,7 GT PhenylsuIfonyM-methoxybenzoyl-diazomethan in 
42 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat 

Die Ldsung wurde durch einen Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 urn f iltriert und auf einen mit einem 45 
Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandelten Wafer bei 3200 Umdrehungen aufgeschleuderL Nach der 
Trocknung auf 100°C fiir 1 min auf der Hot Plate wurde eine Schichtdicke von 1,1 u.m erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon-Queck- 
silberdampflampe bei 365 nm mit einer Energie von 80 mj/cm 2 belichtet « m-M%Mi 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit einem 03 n alkahschen Entwickler folgender Zusammenset- 

zung: 

53 GT Natriummetasilikat x 9H 2 0, 
3,4GTTrinatriumphosphat x 12H 2 0, 
03 GT Natriumdihydrogenphosphat und 
1 91 GT vollentsalztes Wasser. 

Nach einer Entwicklungsdauer von 60 s erhielt man ein fehlerfreies Abbild der Maske mit steilen Resistflan- 
ken wobei auch Strukturen < 1 urn detailgetreu aufgelost waren. Eine Untersuchung der Flanken der Resist- 
profile mittels Rasterelektronenmikroskopie belegte, daB diese praktisch senkrecht zur Substratoberflache eo 
ausgerichtetwaren. 

Beispiel 2 

Es wurde eine Beschichtungslosung hergestellt aus 65 

7,5 GT eines Copolymeren aus Styrol/p-Hydroxystyrol (20/80) mit einem mitderen Molekulargewicht von 
32 000, 
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2,0 GT S^Dimethoxybenzaldehyd-bistphenoxyethylJ-acetal. hergestellt analog dem Herstellungsbeispiel 1 dcr 
DE-A 37 30 787 und 

0,7 GT Phenylsulfonyl-toluoyl-diazomethan in 
42 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat 

Die Usung wurde durch einen Filter mil einem Porendurchmesser von 0,2 |»i filtriert und auf einen mit einem 
Hahvermittlfr (Hexamethyldisilazan) behandelten Wafer bei 3000 Umdrehungen aufgeschleudert Nach der 
Trocknung auf 100°C furl min auf der Hot Plate wurde ete^ 

D«AuLichnungsma.erial wurde bildmaBig unter einer Vorlage mil ^r UV-Strahlung emer ^Xeno^Queck- 
silberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie von 92 mj/cm' belichtet und anschheBend mit dem in Beispiel 1 

lita^wobeiauchmerStrukturen < 1 ujn detailgetreu aufgeldst waren. 

Beispiel 3 

Ein entsprechend Beispiel 1 hergestellter Wafer wurde unter einer Vorlage mit UV-Licht einer Wellenlange 
von 405 nm mit einer Energie von 100mJ/cm 2 bestrahlt Nach der Entwicklung wurde em onginalgetreues 
Abbild der Vorlage erhalten. 

Beispiel 4 

Der Versuch von Beispiel 3 wurde wiederholt, jedoch wurde UV-Licht einer Wellenlange von 436 nm i verwen- 
det. Urn ein kantenscharfes Abbild der Vorlage zu erhalten, muBte eine Behchtungsenergie von 250mJ/cm 
25 eingesetzt werden. 

Beispiel 5 

Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestellt aus 

30 7,5GTeines 1 : 1-Copolymeren aus Styrol und Maleimid mit einem Erweichun^ 

2,0 GT Benzaldehyd-bis(phenoxyethyl)acetal, hergestellt analog dem Herstellungsbeispiel 1 der DE-A 37 30 787, 
und 

0,7 GT Phenylsulfonyl-(4-chlor-benzoyl)-diazomethan in 
35 42 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat 

Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 u.m filtriert und auf einen mit einem 
Haftvermittler (Hexamethyldisilazan behandelten Wafer bei 3700 Umdrehungen aufgeschleudert. 
Nach der Trocknung auf 100°C fOr 1 min auf der Hot Plate wurde eine Schichtdicke von 0,98 u.m erhalten. 
40 Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon-Queck- 
silberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie von 1 20 mj/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit einer 0,02 n wafirigen Losung von Tetramethylarnmonium- 
hydroxydwobeidiebelichtetenBere^^ ^ ^ t , . 

Ein weiteres Mai wurde ein fehlerfreies Abbild der Maske mit steilen Resistflanken erhalten. Der Dunkelab- 
tragwar < 20 nm;auchStrukturen < 1 u,m waren detailgetreu aufgelost. 
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Beispiel 6 

Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestellt aus 

7,5 GT eines 1 : 1-Copoiymeren aus Styrol und Maleimid mit einem Erweichungsbereich von 165 bis 180 o Q 
2^0 GT 3,4-Methylendioxybenzaldehyd-bis(phenoxyethyl)acetal, 
0,8 GT 2-Naphthoyl-phenylsulfonyl-diazomethan in 
42 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat. 



Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 urn filtriert und auf einen mit einem 
Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandelten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgeschleudert Nach der 
Trocknung auf 100°C fQr 1 min auf der Hot Plate wurde eine Schichtdicke von 1,00 u,m erhalten. 
Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaflig unter einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon-Queck- 
60 silberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie von 102 mj/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit einer 0,02 n wafirigen Losung von Tetramethyiammonium- 
hydroxyd, wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 sec ruckstandsfrei abgeldst wurden und em detailge- 
treues Abbild der Vorlage erhaltlich war. Die ICantensteilheit des Bildes war ausgezeichnet 
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Beispiel 7 

Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestellt aus 
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7,5 GT dcs in Beispiel 2 beschriebenen Copolymeren, 

2,0 GT ernes Polyorthoesters, hergesteUt durch Kondensation, von 1 mo! 7,7-Bishydroxymethymonanol nut 

1 mol Orthoameisensauremethylester, 

0,8 GT4-BrombenzoyI-phenyisuIfonyl-diazomethan in 

42 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat. 

Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 jim filtriert und auf einen mit emem 
Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandelten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgeschleudert Nach der 
Trocknung auf 100°C fur ! min auf der Hot Plate wurde eine Schichtdicke von 1,04 urn erhalten. 

Das Aufzeichnungsmateria! wurde bildmSBig unter einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon-Queck- 
silberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie von 1 1 2 mj/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit einer 0,27 n waBrigen Losung von Tetramethylammonium- 
hydroxyd wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 s rflckstandsfrei abgeldst wurden und em detailge- 
treues Abbild der Vorlage erhaltlich wan Linien und Spalten bis herab zu 0,7 u.m wurden maskengetreu 
wiedergegeben. 

Beispiel 8 

Das Aufzeichnungsmaterial aus Beispiel 7 wurde mit Synchrotronstrahlung (BESSY, Berlin, 754 MeV) durch 
eine Gold-auf-Silizium-Maske mit einer Dosis von I80mj/cm 2 bestrahlt Den experimentellen Aufbau findet 
man bei A. Heuberger, Microelectr. Eng. 3, 535 (1985). Nach Entwicklung mit dem in Beispiel 7 beschriebenen 
Entwickler und einer Entwicklungsdauer von 70 sec erhielt man ein fehlerfreies Bild der Maske bis herab zu 
Strukturen < 0,6 um. Die Resistflanken waren praktisch senkrecht zur planaren SubstratoberMche. 

Beispiele 9 und 10 (Vergleichsbeispiele) 

Die Resistformulierung des Beispiels 7 wurde derart abgeandert, daB die dort verwendete saurebildende 
Verbindung durch die gleiche Menge von 

Triphenylsulfonium-hexanuorophosphat(Beispiel9)oder2.Nitrobenzyltosylat(Beispiell0) 
ersetzt wurde. Nach einer Belichtung mit Strahlung einer Wellenlinge von 260 nm und einer Energie von 105 
bzw. 140mJ/cm 2 sowie Entwicklung mit einem Entwickler der in Beispiel 1 angegebenen Zusammensetzung 
erhielt man Strukturen, die keine praxisgerechte Bilddifferenzierung zeigten. 

Bei Verwendung des Onium-Salzes (Beispiel 9) wurden Strukturen mit sogenanntem "LackfuB erhalten, d. n. 
Resistreste haften in den belichteten Bereichen am Substrat an, wahrend bei Verwendung des Tosylesters 
(Beispiel 10) Oberflachenvernetzungen sichtbar waren, die die freigelegten Substratflachen teilweise uberdach- 
tea In beiden Fallen waren somit keine akzeptablen Strukturierungen erhaltlich. 

Beispiel 11 

Fur die Herstellung einer Offsetdruckplatte wurde eine Aluminiumfolie mit mechanisch aufgerauhter und 
anodisierter Oberflache mit einer BeschichtungslSsung nachstehender Zusammensetzung schleuderbeschichtet: 

7^ GT eines Kresol-Formaldehyd-Novolaks mit einem Erweichungsbereich von 105 bis 1 20° C, 

23 GT p-Methoxybenzaldehyd-bis(phenoxyethyl)-acetal, 

03 GT Phenylsulfonyl-4-brombenzoyI-diazomethan, 

0,05 GT KristaJlviolettbase in 

90 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat 

Nach dem Trocknen der Schicht (Schichtgewicht ca. 23 g/cm 2 ) wurde unter einer positiven Testvorlage 30 s 
belichtet und mit einem Entwickler folgender Zusammensetzung entwickelt: 

03 GT Natriumhydroxyd, 
03GTNatriummetasiIikat x 9 HA 
1,0 GT 2-n-Butoxy-ethanol in 
97,7 GT vollentsalztem Wasser. 

Nach Abspulen mit Wasser wurde die Platte durch Oberwischen mit l%iger Phosphorsaure druckfertig 
gemacht Nach dem Einspanhen in eine Druckmaschine wurden 55000 einwandfreie Abdrucke der Vorlage 
erhalten. 

Beispiel 12 

Die L6sung eines Atz- und Galvanopositivtrockenresists wurde durch Bereitung nachstehender Zusammen- 
setzung hergestellt: 

123 GTdes in Beispiel 1 1 beschriebenen Novolaks, 

10,0 GT eines oligomeren aliphatischen Polyacetals mit einem mittleren Molekulargewicht von ca< 1400), 
hergestellt durch Kondensation von Butyraldehyd mit DiethylenglykoL 
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0,5 GT Phenylsulfonyl-4-t-butylbenzoyl-diazomethan, 

0,1 GTKristallviolett in 

25GTButanon. 

Eine filr diesen Zweck Obliche Polyethylenterephlhalatfolie von 25 nm Dicke wurde mit dieser Ldsung 
beschichtet, so da8 sich eine Trockenschichldicke von 18 u.m ergab: Die Oberfiache des trockenen Resistfilms 
wurde mit einer weiteren Polyethylenterephlhalatfolie kaschiert Der Trockenfilm wurde nach Abziehen der 
Deckfolie unter Druck und Warme auf ein Messingblech auflarniniert Nach Abkuhlen und Abziehen der 
Tragerfolie wurde das Blech durch eine Vorlage hindurch belichtet, wobei ein guter Bildkontrast sichtbar wurde. 
Die belichteten Stellen wurden mit einem Entwickler der in Beispiel 11 angegebenen Zusammensetzung sprtih- 
entwickelt Das Blech wurde anschlieBend mit handelsOblicher Ferrichlorid-Ldsung geatzt, bis die zu glatten 
Flanken durchgeatzt sind. Die erhaltenen Formteile kdnnen vor dem Vereinzeln noch welter bearbeitet werden. 

PatentansprGche 

1. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch, im wesentlichen enthaltend 

a) eine Verbindung, die unter Bestrahlung eine Saure bildet, 

b) eine Verbindung mit mindestens einer durch Saure spaltbaren C-O-C- oder C-O-Si-Bmdung, 
und 

c) ein in Wasser unldsliches, in waBrig-alkalischen Losungen Idsbches oder zumindest quellbares 
Bindemittel, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (a) ein a-Carbonyl-a-sulfonyl-diazomethanderivat der allge- 
meinen Formel I 



R 1 — CO — C— S0 2 — R a 0) 
II 

N a 

ist, in welchem Ri und R 2 unabhangig voneinander einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Heteroarylrest 
bedeuten. 

2. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Reste Ri und R 2 der Verbindung der allgemeinen Formel I einen ggf. substituierten Alkyl- oder Cycloalkyl- 
rest, einen ggf. substituierten Arylrest oder einen Heteroarylrest bedeuten. 

3. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens einer der Reste Ri und R 2 der Verbindung der allgemeinen Formel 1 einen ggf. 
substituierten Alkylrest mit I bis 6 Kohlenstoff atomen oder einen ggf. substituierten Arylrest bedeuten. 

4. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net,dafl mindestens einer der Reste Ri und R 2 der Verbindung der allgemeinen Formel I einen substituier- 
ten Arylrest bedeutea 

5. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Substituenten der aromatischen Reste Ri und R 2 aus der Gruppe der Alkyl-, Alkoxy-, 
Alkoxyalkyl-, Cyanoreste oder Halogenatome ausgewahlt sind 

6. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den Ansprfichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Strahlung U V-iicht mit einer Welleniange von 1 90 bis 450 nm verwendet wird. 

7. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Strahlung UV-Licht mit einer Welleniange von 200 bis 400 nm verwendet wird. 

8. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Konzentration der saurebildenden Verbindung der allgemeinen Formel 1 03 bis 25 Gew.-% 
betragt. 

9. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den AnsprOchen t bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Bindemittel im Welleniangenbereich der Einstrahlung eine Extinktion von < 05 p-nr 1 aufweist 

10. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als Bindemittel bis zu 30 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-%, eines Novolak-Konden- 
sationsharzes enthalt 

1 1. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den AnsprOchen 9 und 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Bindemittel phenolische Hydroxylgruppen enthalt 

12. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den AnsprOchen 9 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Bindemittel in einer Konzentrauon von 60 bis 96 Gew.-%, insbesondere 70 bis 94 Gew.-%, 
im strahlungsempfindlichen Gemisch enthalten ist 

13. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 9 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Bindemittel oberhalb 240 nm eine Extinktion von < 03 unr 1 aufweist 

14. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung der allgemeinen Formel I von alien Resistbestandteilen bei 248 nm die hdchste molare Absorp- 
tion aufweist 

15. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial, im wesentlichen bestehend aus 
einem Trager und einer strahlungsempfindlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht aus 
einem strahlungshartbaren Gemisch gemaB Anspruchen 1 bis 14 besteht 
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